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Patentanspruch: 



Verfahren zur Herstellung von Aminen aus 
Carbonsaureamiden durch Umsetzung mit Hypoha- 
logeniten in waBrigem Medium, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Carbonsaureamid 
in Gegenwart von JodL Sulfaminsaure und bzw. oder 



Sulfamid mit Alkalihypochloriten und in Gegenwart 
von ewem Oberschufi von mehr als 0,2 Mol 
Alkalihydroxid, bezogen auf 1 Mol Ausgangscarbon- 
saureamid und Carbonamidgruppe am Molekul 
umsetzt 



Es ist aus Houben— Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, Band XI/1, Seiten 854 bis 862, bekannt, daB man 
Carbonsaureamide durch Hofmann-Abbau mit Brom 
oder Chlor und Alkali in primare Amine umsetzen kann; 
als allgemein anwendbare Verfahrensweise wird be- 
schheben, daB man zuerst aus 1 Mol Brom und 4 Mol 
Alkali in Gestalt von Alkalilauge eine Alkali hypobro- 
mitldsung herstellt und dann diese auf 1 Mol 
Carbonsaureamid einwirken laBt, gegebenen falls ver- 
wendet man einen OberschuB an Brom von ca. 10%. In 
den meisten Fallen gelingt der Hofmann-Abbau nur mit 
Hypobromitldsungen zufriedenstellend, die teurer und 
weniger hattbar als Hypochloritldsungen sind. Die 
technische Verwertung der Reaktion ist daher schon aus 
diesem Grunde auf spezielle Umsetzungcn mit aromati- 



i s schen Carbonsaureamiden beschrankt geblieben. 

Es wurde nun gefunden, daB man Amine aus 
Carbonsaureamiden durch Umsetzung mit Hypohalo- 
geniten in waBrigem Medium vorteilhaft erhalt, wenn 
man das Carbonsaureamid in Gegenwart von Jod, 

2(> Sulfaminsaure und bzw. oder Sulfamid mit Alkalihy- 
pochloriten und in Gegenwart von einem OberschuB 
von mehr als 0,2 Mol Alkalihydroxid, bezogen auf 1 Mol 
Ausgangscarbonsaureamid und Carbonamidgruppe am 
Molekul, umsetzt 

r> Die Umsetzung laBt sich fur den Fall der Verwendung 
von Benzophenon-o>carbonsaureamid und von Natri- 
umhypochlorit durch die folgenden Formeln wiederge- 
ben: 



1 



^{ \jH 2 + NaOCI + NaOH 






Nil, 



|T + NaHCO, + NaCI 




1 



lm Vergleich zu den bekannten Verfahren unter 
Verwendung von Hypobromil liefert das Verfahren 
nach der Erfindung Amine auf einfacherem und 
wirtschaftlicherem Wege in teilweise besserer Ausbeute 
und Reinheit und ermoglicht die Herstellung einer m 
groBen Zahl von Aminen mit Alkalihypochloritlnsungen 
auch im groBtechnischen MaBstab. Da die alkalische 
Hypochloritlosung bestandiger als die Hypobromitlo- 
sung ist und ihr Gehalt auch nach Tagen kaum abnimmi, 
ist das erfindungsgemafle Verfahren betriebssicherer, vs 
storungsfreier und gerade auch fur den industrieilen 
Betrieb geeignet. Im Vergleich zu den bekannten 
Verfahren, die Hypochloritldsungen verwcnden.z. B.fur 
die Herstellung aromatischer Amine, liefert es bessere 
Gesamtergebnisse mit Bezug auf Ausbeute oder mi 
Reinheit des Endstoffs bzw. geringcren Verbrauch an 
Alkalilauge. 

In bestimmten Fallen, z. B. bei der Herstellung von 
Anihranilsaure, braucht die insgesamt benotigte Laugc 
erst im Verlauf der Reaktion, z. B. vor Abspaltung der h r > 
Carboxylgruppe, zugegeben wcrden, was fur Ausbeute 
und Reinheit des Endstoffs vorteilhaft ist und bessere 
Steuerung der Reaktion erm6glicht. 



Bevorzugte Carbonsaureamide sind solchc der 
Formel 



Rt-^C- 



-Nll 2 



(ID 



und dcmcntsprcchend bevorzugte Amine solchc der 
Filmc 

Kr-tNII,L, (I") 

worin R? einen aliphatischen Rest, vorzugsweise einen 
Alkylrest mit I bh 10 Kohlenstoffatomen oder einen 
Alkylenresl, Alkenylrest oder Alkenylenrest mit jeweils 
3 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphalischcn 
Rest, vorzugsweise einen Cyclohexylrest, einen arali- 
phatischen Rest, vorzugsweise einen Aralkylrest mit 7 
bis 12 Kohlenstoffatomen. einen aromatischen Rest, 
vorzugsweise einen Phcnylrest, einen Benzoylphcnyl- 
rest, einen Phenylcnresl oder einen Naphthylrest, einen 
heterocyclischen Rest, vorzugsweise einen 5- oder 
6gliedrigen heterocyclischen Ring, der ein oder 2 
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Stickstoffatome enthalten kann und an den noch ein 
Benzolkern anelliert sein kann, bedeutet und n eine 
gerade Zahl, vorzugsweise 1 oder 2, bezeichneL Die 
vorgenannten Reste und Ringe k6nnen noch durch 
unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen und 
bzw. oder A tome, z, B. einen Benzolkern substituierende 
Chloratome, Bromatome oder Alkoxygruppen mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; Alkylgruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzoylgruppen, Sulfonsaure- 
gruppen, Nitrogmppen,substituiert sein. 

Beispielsweise sind folgende Carbonsaureamide als 
Ausgangsstoffe II geeignet: Die Amide von 

Isobu ttersaure, Caprylsaure, I so valeriansau re, 
Essigsaure. Propionsaure, Adipinsaure, 
GlutarsSure, Buttersaure, BenzoesSure, 
Phthalsaure, p-Toluylsaure, p-Nitrohenzoesfiure, 
PhenylpropioiisaurcCyclohexancarbonsaure, 
lmidazol-4-carbonsaure, Nicotinsaure, 
Pyrazincarbonsaure, Pyridin-o-carbonsaure, 
Chinolin-2-carbonsaure,PyrroI-2-carbonsaure, 
p-Sulfo-benzoesaure,o-Methoxy-benzoesaure, 
o- Benzoylbenzoesaure, a- Naphthoesaure, 
0-Naphthoesaure. 

Als weitere Ausgangsstoffe verwendet man Hypo- 
chlorite in waBrigem Medium, in der Regel in Gesialt 
von entsprechenden waDrigen, alkalischen Losungen. 
Vorteilhaft gelangen waBrige Suspensionen von 1 bis 50 
Gew.-% Ausgangscarbonsaureamid zur Anwendung. 
Die waQrigen Hypochloritldsungen enthalten im allge- 
meinen von 5 bis 15, vorzugsweise von 1 2 bis 14 Gew.-% 
Hypochlorit und konnen zusatzlich von 0,2 bis 2J5 Mol, 
vorzugsweise 1 bis 2,1 Mol Alkalihydroxid je Mol 
Hypochlorit enthalten. Bei dem OberschuD von mehr als 
0,2 Mo) Alkalihydroxid wird das gegebenenfalls im 
Katalysator oder Hypochlorit enthaltene oder durch 
den Katalysator gebundene Alkali nicht eingcrechnet. 
Im Ausgangsgemisch beider Ausgangsstoffe kommen 
im allgemeinen Mengen von insgesamt 0,9 bis 1,5, 
vorzugsweise 035 bis 1.1 Mol Hypochlorit und 
zweckmaBig von insgesamt 0,2 bis 2,5 Mol, vorzugswei- 
se 1 bis 2,1 Mol Alkalihydroxid (nicht eingerechnet das 
im Hypochlorit enthaltene Alkali), bezogen auf 1 Mol 
Ausgangscarbonsaureamid und Carbonamidgruppe am 
Moiekul, in Frage. Enthait die waBrige Hypochloritld- 
sung kein freies Alkalihydroxid, so werden am Anfang 
oder im Laufe der Umsetzung zweckmaBig von 0,2 bis 2. 
vorzugsweise 1 bis 2 Mol Alkalihydroxid pro Mol 
Hypochlorit zugefQhrt Bevorzugte Alkalihypochlorite 
sind das Natrium- oder das Kaliumsalz. 

Als Katalysator kommt Jod im allgemeinen in einer 
Menge von 0,0001 bis 0.1, vorzugsweise von 0,001 bis 
0,01 Mol Katalysator je Mol Ausgangscarbonsaureamid 
in Betracht. Anstelle von Jod kdnnen auch Verbindun- 
gen, die unter den Reaktionsbedingungen Jod bilden, 
verwendet werden, z.B. Jodidc anstelle von Jod. 
ZweckmaBig wahlt man wasserldsliche Jodide. Dicse 
Iodide kommen vorteilhaft in Gestalt ihrer Erdalkali- 
und insbesondere ihrer Alkhlisalze in Frage, z. B. 
Calciumjodid, Magnesiumjodid, Lithiumjodid und insbe- 
sondere Natrium- und Kaliumjodid. 

Als Katalysatoren kommen weiterhin Sulfaminsaure 
und ihre Salze, zweckmaBig Alkalisalze wic das 
Natrium- oder Kaliumsalz, und Sulfamid in Betracht. 

Man setzt in der Regcl bei einer Temperatur 
zwischen - 10°C und + 100°C, vorzugsweise zwischen 
10 und 85° C, drucklos oder unter Druck, kominuierlich 
oder diskontinuierlich urn. Die Reaktion kann wie folgt 



durchgefuhrt werden: Einem Gemisch von Ausgangs- 
carbonsaureamid, Katalysator, Wasser wird eine waBri- 
ge Ldsung des Hypohalogenits zugefQhrt und das 
Gemisch wahrend 1 bis 4000 Sekunden bei der 

5 Reaktionstemperatur gehalten. Dann wird im Falle von 
Phthalamidsaure waBrige Alkalilauge zugefQhrt und das 
Gemisch eine Sekunde bis zu 3 Stunden bei der 
Reaktionstemperatur, gegebenenfalls unter Erwarmen 
gehalten. Bei anderen Carbonsaureamiden wird man 

to zweckmaOig das Alkali von Anfang an mit dem 
Ausgangsgemisch vereinen und wahrend einer Sekunde 
bis zu 3 Stunden die Umsetzung durchfQhren. Nun wird 
der Endstoff in Oblicher Weise. z. B. durch Neutralisa- 
tion des Reaktionsgemischs mit einer geeigneten Saure 

i s wie Schwefelsaure und Filtration oder durch Extraktion 
mit einem organischen Ldsungsmittel wie Benzol oder 
chlorierten Kohlenwasserstoffen wie Trichlorathylen 
oder durch Wasserdampfdestillation, isoliert Urn 
Trennung und Reinigung zu erleichtem, kann der 

?t> Endstoff auch acyliert, z. B. mit BenzoylchJorid, und so in 
eine gut kristallisierbare Form gebracht werden. 

Man kann den Katalysator, zweckmaBig im Gemisch 
mit Wasser, au?h dem Ausgangsgemisch getrennt oder 
zusammen mit dem Hypo halogen it zusetzen. Je hoher 

r> man die Reaktionstemperatur wahlt, desto kurzer halt 
man zweckmaBig die Reaktionszeit bis zur Zugabe der 
Alkalilauge. In einer bevorzugten AusfOhrungsform, die 
gteichzeitig den besonders einfachen und vorteilhaften 
Betrieb von Anlagen nach dem erfindungsgemaBen 

n) Verfahren illustriert, wird das Ausgangscarbonsaure- 
amid. z. B. Phthalamidsaure, zuerst aus CarbonsSurean- 
hydrid, Ammoniak und gegebenenfalls Alkalihydroxid 
bei einer Temperatur von in der Regel 20 bis 80° C 
hergestellt und das so gebildete Reaktionsgemisch ohne 

» » Isolierung des Reaktionsproduktes direkt als Ausgangs- 
stoff nach dem erfindungsgemaBen Verfahren umge- 
setzt. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren 
Verbindungen sind wertvolle Ausgangsstoffe fOr die 
ao Herstellung von Farbstoffen. Pflanzenschutzmitteln und 
Riechstoffen. Bezflglich der Verwendung wird auf 
Ullmanns Encvklopadie der technischen Chemie. Band 
3, Seiten 310 und 465 ff. und Band 19, Seiten .300 ff. 
verwiesen. 

r» Die in den folgendcn Beispielen angefuhrten Teile 
bedeuten Gewichtsteile. Sie verhalten sich zu den 
Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter. 

Beispiel 1 

in a) In ein 25°C warmcs Gemisch von 84 Volumenteilen 
Wasser und 60,5 Volumenteilen 25gewichtsprozen- 
tiger. waBriger Ammoniaklosung werden 60,2 Teile 
Phthalsaureanhydrid zugegeben. Die Losung (pH 
7,5 bis 8.0) wird auf 40°C abgekOhlt und weitere 60^ 

y, Teile Phthalsaureanhydrid werden zusammen mit 
68 Volumenteilen 35gewichtsprozen tiger. waBriger 
Natronlauge zugesetzt. Die Temperatur steigt auf 
75°C und man erhalt eine klare Ldsung. Dann wird 
das Gemisch auf 25°C gekOhlt und mit 363 Teilen 

ho Wasser verdiinnt 

b) 573 Volumenteile der so erhaltenen Ldsung. der 
0,07 Volumenteile Sulfaminsaure zugefugt werden, 
und 30,4 Volumenteile Chlorlauge (enthaltend 5.3 
Teile Natriumhypochlorit) werden stundlich mil 

h-> Dosierpumpen kominuierlich cincm Mischclement 
zugcfUhrt (Mischungstemperatur 25°C) und in 
einem nachgeschalteten Rohrrcaktor bei 25° C zur 
Umsetzung gebracht. Nach 1,5 Sekunden Rcak- 



BEST AWAH AQI C COPV 

ZLC 



23 28 757 



tionszeit im Reaktor, wobei die Temperatur auf 
43° C steigt, wird dem Gemisch kontinuierlich 
stQndlich 17,1 Volumenteile 25gewichtsprozentige 
Natronlauge im Reaktor zudostert Nach weiteren 
4,5 Sekunden Verweilzeit im Reaktor ist die 
Temperatur des Gemischs auf 80° C gestiegen. Die 
alkalicarbonathaltige Losung von anthranilsaurem 
Alkali tritt als Ware, helle Ldsung aus dem Reaktor 
aus. Das Gemisch wird auf 20°C gekQhlt und irit 
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 43 gestellt 
Oas Gemisch wird filtriert, das filtergut mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt stundlich 9,4 
Teile (96,5% der Theorie) farblose Anthranilsaure 
vom Fp. 145°C; die Raum-Zeit-Ausbeute betragt 
22$ Teile pro Stunde und Liter Reaktionsraum. 

Beispiel 2 

In ein Gemisch aus 440 Volumenteilen Chlorlauge 
(enthaltend 74,5 Teile Natriumhypochlorit). 2000 Volu- 
menteilen Wasser und 81 Teile Natrium hydroxid 
werden bei 25° C 2 Teile Sulfamid und 143 Teile 
a-Athylcapronsaureamid eingetragen. lnnerhalb von 5 
Minuten steigt d»e Temperatur auf 49° C Man ruhrt das 
Gemisch 10 Minuten bei 60°C nach. kQhlt ab, extrahiert 
das Gemisch dreimal mit 100 Volumenteilen Methy- 
lenchlorid, trocknet die organische Phase iiber Kalium- 
carbonat und destillierL Ausbeute: 93 Teile (81 % der 
Theorie) 3-Aminoheptan vom Siedep inkt 142 bis 
144°C 

Beispiel 3 

14,4 Teile Adipinsaurediamid werden in 150 Volumen- 
teilen Wasser mit 03 Teilen Kaliumjodid aufge- 
schlammt. Bei 25° C werden 88 Volumenteile Chlorlauge 
(enthaltend 15 Teile Natriumhypochlorit) und 22 
Volumenteile 50gewichtsprozentige Natronlauge zuge- 
geben. Die Temperatur steigt rasch auf 60° C, wobei sich 



eine klare, gelbliche Ldsung bildet Man kuhlt das 
Gemisch ab und fugt 30 Teile Benzoylchlorid zu. Der 
grobkornige, farblose Niedcrschlag wird abfiltrien, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet Ausbeute: 27,7 Teile 
■ (92,4% der Theorie) N.N'-Dibenzoyl-tetramethylendia- 
min mit einem Fp. von 1 74° O 

Beispiel 4 
45 Teile Benzophenon-o-carbonsaureamid werden in 

lo eine Ldsung von 10 Teilen Natriumhydroxid in 150 
Volumenteilen Wasser eingetragen. Zur Suspension 
werden bei 20° C 03 Teile Sulfaminsaure gegeben und 
iangsam 110 Teile Chlorlauge (enthaltend 15,4 Teile 
Natriumhypochlorit) unter Ruhren zugefugt. Eine klare 

15 Ldsung entsteht Man erwarmt auf 80° C wobei das 
Amin ausfallt Das Gemisch wird dann eine halbe 
Stunde auf 100°C erhitzt, abgekuhlt und bei Raumtem- 
peratur abgesaugt Ausbeute: 38,6 Teile (97,9% der 
Theorie) o-Amino-benzophenon mit einen Fp. von 97 

ai bisl04°G 

Beispiel 5 

15,1 Teile Phenylacetamid werden in 150 Volumentei- 
le Wasser gegeben und 1 1 Volumenteile 50gewichtspro- 

>j zentige Natronlauge und 0,05 Teile Sulfamid zugefugt. 
Dann gibt man auf einmal 44 Volumenteile Chlorlauge 
(enthaltend 73 Teile Natriumhypochlorit) zu und 
erwarmt das Gemisch auf 80°C Man kQhlt dann auf 
60° C ab, gibt 15 Teile Benzoylchlorid zu. kiihlt das 

jn Gemisch auf Raumtemperatur ab und filtriert. Ausbeu- 
te: 193 Teile (93,9% der Theorie) N-Benzyl-benzamid 
vom Fp.100bis102°C 

j_ Beispiel e 6 bis 11 

Analog Beispiel 5 werden folgende Umseizungen 
durchgefQhrl: 



Beispiel Ausgangsstoff Endstoff Ausbeute f p. des 

%d.Th. Benzoyl- 
derivats 



6 Benzamid 

7 p-Methoxybenzamid 

8 p-Chlorbenzamid 

9 Nicotinsaureamid 

10 p-Carbmethoxybenzamid 

1 1 Cyclohexylcarbonsaurcamid 



Beispiel 12 

16.6 Teile p-Nitrobenzamid werden in 150 Volumen- 
teilen Wasser suspendiert. Man gibt 0,2 Teile Kaliumjo- 
did und 5,5 Volumenteile SOgewichisprozentige Natron- 
lauge zu. Dann werden 44 Volumenteile Chlorlauge 



Anilin 86.7 164°C 

p-Anisidin 97,6 I55°C 

p-Chloranilin 94,7 191°C 

3-Aminopyridin 72,2 114°C 

p-Carbmethoxy-anilin 71,1 290°C 

Cyclohexylamin 88,4 136°C 



-,n (enthaltend 7,5 Teile Natriumhypochlorit) bei 25°C 
zugefilgt. Die Temperatur steigt urn ca. 2°C an. Dann 
wird das Gemisch auf 84 C C erwarmt. 10 Minut?n 
gerilhrt, auf 20°C abgekuhlt und abgesaugt. Ausbeute: 
1 1,6 Teile (84% der Theorie) p-Nitroanilin vom Fp. 143 

55 bisl44°C 



